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研究成果の概要（和文）：分子が自発的に集積化し、構造変形することによる新しい超分子集積
体の構築に関する研究を行った。有機低分子からは、直径が５−３０nm で長さが数百 nm–数
µm の自己組織化ナノチューブを構築し、パイ共役高分子からは、直径数百 nm–数 µm の球状
構造体を構築した。これらを集積化して有機デバイスを構築し物性評価を行った結果、電界効
果トランジスタ特性や顕著な光電変換特性を示すことを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）： We developed construction of novel supramolecular assemblies 
from π-conjugated small molecules and polymers upon spontaneous organization of 
molecules and their subsequent structural transformation.  Self-assembled nanotubes 
formed from organic small molecules with their diameters and lengths of 5 to 30 nanometer 
and several hundreds of nanometer to several micrometers, while spherical assemblies 
were yielded from π-conjugated polymers with their diameters ranging from several 
hundreds of nanometer to several micrometers.  The integration of these nanostructured 
materials exhibited field-effect transistor outputs, photoelectric conversion properties, or 
remarkably long photocarrier lifetimes. 
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１．研究開始当初の背景 
	 構造が厳密に制御されたナノ〜メソスケ
ールの構造体・分子集積体の構築および新規
物性・機能発現を目指した研究が盛んに行わ
れている。その作製手法は、微細加工技術を
駆使して材料をナノサイズにまで削り込む
トップダウン法と、自己組織化現象を利用し
原子や分子を組み上げるボトムアップ法の
２種類に大別できるが、新たなアプローチと
して、既に形成しているナノ構造体を変形あ
るいは集積させることによる新たなナノ構
造体の構築に注目が集まっている。このよう
な nano-to-nano による新規ナノ構造体構築
の例としては、カーボンナノチューブ (CNT) 
の開裂によるグラフェンナノリボンの構築、
グラフェンからフラーレンへの直接変形、プ
ログラム自己組織化による DNA 折り紙の構
築などが挙げられる。一方、有機分子の自己
組織化に関しては、申請者らによる電子・光
機能を有する自己組織化ナノチューブをは
じめ、多くの報告がなされており、また、異
なるモルフォロジーのナノ構造体への構造
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変形に関してもいくつかの報告があるしか
しながら、これら分子集合体研究は各論的な
要素が大きい。従って、構造形成のための化
学修飾を極力抑えて、かつ多様な分子コアに
対して適用できるナノ構造体構築のための
方法論の開拓が望まれる。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、電子・光機能の発現が期待で
きるパイ共役分子からなる構造明確な自己
組織化ナノ材料の構築を目標とする。さらに、
電子状態の異なる複数の分子を組み合わせ
ることにより、新たな電子・光機能を発現す
るナノ構造体の構築を目指す。 
 
３．研究の方法 
	 パイ共役部位を有する有機低分子や高分
子を合成し、それらの自発的な集積挙動や構
造変形について検討した。また、形状が整っ
た集積体が形成する理由について、自己集合
化条件や分子の特性に関連づけて考察を行
った。さらに、得られた分子集合体について、
光伝導特性や電界効果トランジスタ特性等
の測定を行い、有機半導体特性について評価
した。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 パイ共役高分子からなる球状構造体の
形成と光電子機能	 
	 ナノ〜マイクロメートルサイズの微粒子
を集積して作製するコロイド結晶は、新たな
光機能を示す３次元フォトニック結晶の観
点から注目されている。本研究では、パイ共
役ポリマーからなるフォトニック結晶の作
製と電荷注入による新しい発光デバイスの
構築を目的として、パイ共役ポリマーによる
コロイド微粒子の作製を試みた。その結果、
あるパイ共役交互共重合ポリマーにおいて、
球状構造体が定量的に形成することを明ら
かにした。また、球状構造体形成により光キ
ャリアが長寿命化することを見出した。	 
	 パイ共役ポリマーをクロロホルムなどの
溶媒に溶解し(1	 mg/mL)、MeOH などの貧溶媒
を蒸気拡散法によりゆっくりと加えること
により、ポリマーの自己集合化を行った。そ
の結果、ホモポリマーであるポリフルオレン
(F8) や 立 体 規 則 性 ポ リ チ オ フ ェ ン
(RR-P3HT)、フルオレンとビチオフェンの交
互共重合体である F8T2（図１）は、不定形
な析出物を生成するのみであった。一方、メ
チル基を導入したビチオフェンやエチレン
ジオキシチオフェンとフルオレンの交互共
重合体(F8TMT2,	 F8EDOT)においては、特定
の溶媒の組合せにより、直径が数百 nm から
数 µm の球状構造体を定量的に形成すること
を見出した（図１）。詳細な条件検討より、
球状コロイドの形成には、溶媒の極性とポリ
マーの結晶性の２点が大きく関わっている
ことを明らかにした。興味深いことに、溶液
からのキャスト薄膜と比較して、球状構造体
を形成することにより、光キャリアの寿命が
数十〜数千倍も長くなることを見出した。バ
ルク試料においては広範囲の光キャリアが
再結合に関与するが、球状微粒子においては
粒子間における光キャリアの再結合が抑制
されることが要因と考えられる。これらの結
果をまとめて、J.	 Am.	 Chem.	 Soc.	 誌に発表
した。	 
	 
図１．ポリフルオレン	 (F8)、ポリチオフェ
ン	 (RR-P3HT)、およびフルオレンとビチオ
フェン、テトラメチルビチオフェン、エチレ
ンジオキシチオフェン	 (それぞれ F8T2,	 
F8TMT2,	 F8EDOT)の交互共重合体の分子構
造、および F8TMT2	 からなる球状構造体の電
子顕微鏡写真．	 
	 
(2)	 ポルフィリン−フラーレン連結分子の
自己組織化によるナノチューブの形成と光
電変換特性	 
	 有機光電変換素子において、電子供与体
（D）と受容体（A）のヘテロ接合の形成は大
変重要である。しかしながら、D 分子と A 分
子を単純に混合して凝集体を形成すると、D
と A が巨視的に相分離したり、あるいは D/A
交互積層体が形成することが多い。このよう
な状態では高い光電変換特性が得られない
ことから、分子層レベルでの D/A ナノ相分離
（ヘテロ接合）構造の実現が重要な鍵となる。
本研究では、D−A 連結分子を用いて、自己組
織化による１分子層ヘテロ接合型ナノチュ
ーブの構築に成功した。得られたナノチュー
ブは、光照射により顕著な光電導特性を示し、
光起電力特性を示すことを明らかにした。	 
	 用いた分子は、D として亜鉛ポルフィリン
(PZn)、Ａとしてフラーレン(C60)	 が連結した
分子 1 および 2 である（図２a）。連結分子 1
をトルエン／メタノール混合溶媒に溶解し、
数時間静置すると、オレンジ色の溶液が徐々
に懸濁する。懸濁液を基板上に滴下・乾燥さ
せて SEM 観察を行うと、シリンダー状の構造
体が確認できる。TEM 観察より、直径 32	 nm、
壁厚 5.5	 nm のナノチューブが形成している
ことを明らかにした。放射光による粉末ＸRD
パターンを詳細に解析した結果、ナノチュー
  
ブの壁内部において、C60	 の 2 分子層を PZn単
分子層がラミネートした１分子層 D/A ヘテロ
接合（同軸）構造が形成していることを見出
した（図２b）。一方、連結分子 3 を同様の方
法により自己組織化を行ったところ、非常に
細いファイバー状構造体が生成した。TEM 観
察より、直径 7–8	 nm、壁厚 1.8	 nm のナノチ
ューブが形成していることを明らかにした。
ＸRD より、ナノチューブの壁内部では、PZn
部位と C60 部位が交互に積層していることを
明らかにした（図２c）。	 
	 これら２種類のナノチューブを薄膜化し、
光伝導性を測定したところ、2 からなるナノ
チューブにおいては、電流値の顕著な増大が
観測された。一方で、3 からなるナノチュー
ブにおいては、電流値の増大はほとんど観測
されなかった。2 からなるナノチューブの光
電流スペクトルから、PZnの光吸収により、大
きな電流が発生していることが示唆された。
また、2 からなるナノチューブの薄膜を電極
で挟み、キャリアの飛行時間電導度測定を行
ったところ、光照射により生成した電子、ホ
ールともに10–3	 cm2/Vsオーダーの移動度でバ
ランスよく流れることが明らかになった。そ
こで、横方向チャネル PV セルを作製し、光
起電力特性の評価を行ったところ、2 からな
るナノチューブにおいては、0.66	 V の開放電
圧と 16	 pA の短絡電流が観測されたが、一方
で、3 からなるナノチューブでは、開放電圧
0.16	 V、短絡電流値 0.9	 pA しか観測されず、
分子配列構造の違いにより光起電力特性が
大きく異なることを見いだした。これらの結
果をまとめて、J.	 Am.	 Chem.	 Soc.	 誌に発表
した。	 
	 
図２．(a)	 ZnPc と C60の連結分子 1,	 2 の分子
構造．連結分子 1(b)および 2(c)からなる自
己組織化ナノチューブの壁内部の分子集積
構造．	 
	 
(3)	 カーボンナノチューブを高分散するイ
オン液晶	 
	 カーボンナノチューブ（CNT）は、その優
れた機械特性や電気特性から、構造材料や電
子材料としての応用が期待されている。しか
しながら、従来の合成法では、CNT 同士が激
しく凝集し、塊状の粉末としてしか得ること
ができず、この状態では、CNT の特性を十分
に引き出すことができないため、これまでに
多くの研究者が、CNT を 1 本 1 本のレベルま
で高分散化する方法を模索してきた。その中
で、相田らが 2003 年に発表したイオン液体
による CNT の分散化は大変有用である。この
方法で CNT を分散化し、伸縮性導電材料やア
クチュエーターなどのソフトな電子材料の
実用化に向けた研究が現在活発に行われて
いる。今回、イオン液体に代えて、プラス電
荷を有するイミダゾリウムを有するイオン
液晶を用いて CNT の高分散化を試みた。用い
たイオン液晶の分子は、ベンゼン環 4 つから
なるトリフェニレンの周辺に 6つのイミダゾ
リウムを付与したトリフェニレン誘導体で
である（図３）。トリフェニレン誘導体は、
柱（カラム）状に分子が集積した液晶を形成
しやすいことから、液晶による CNT の配向制
御も期待できる。	 
	 ト リ フ ェ ニ レ ン 誘 導 体 を 液 体 状 態
（150	 ℃）まで加熱したのち、単層 CNT を加
え、乳棒で混ぜ合わせることにより、CNT／
イオン液晶複合材料を作製した。150	 ℃で 30
分程度混ぜ合わせると、黒いペースト状の混
合物が生成した（図３）。CNT の混合比を 5～
10 重量％程度まで増やしても混合物は流動
性を保ち、室温でも液晶を形成していること
が分かった。	 
	 次に、得られた混合物について、熱分析、
SPring-8 の物質科学ビームライン BL44B2 を
利用した放射光 X 線回折、光学および電子顕
微鏡観察を行い、CNT の分散性や液晶構造に
ついて詳細に調べた。その結果、CNT の塊や
凝集物はほとんど観測されず、イオン液晶中
に CNT が高分散していることが予想された。
これまでに報告されている液晶の CNT 分散能
は 0.01 重量％よりも少なく、今回 CNT の混
合比は 5～10 重量％であることから、従来の
液晶と比べて 1,000 倍もの CNT を分散化して
いることになる。一方、プラス電荷を持たな
いトリフェニレン誘導体と CNT を混合すると、
液晶と CNT が相分離してしまい、CNT がほと
んど分散しなかった。また、イオン液体と CNT
の混合においても CNT の塊を観測したことか
ら、1 分子中 6 つのプラス電荷を有する部位
  
を持つイオン液晶の方が、より CNT を高分散
化していることが明らかになった。	 
	 次に、偏光顕微鏡を用いて液晶カラムと
CNT の配向性を確認しながら、剪断力や熱処
理による配向制御を試みた。さらに、効率的
な電気伝導性に不可欠な要素である、CNT の
配向制御による電気伝導の異方性について
検討した。その結果、次の３点の興味深い現
象を見いだした。①	 CNT と混合すると、液晶
カラムが基板に対し垂直に配向した。②	 液
晶カラムと CNT の配向をそれぞれ制御可能で
ある（図３）。③	 CNT の配向制御により、電
気伝導特性を制御できる。これらの結果をま
とめて、Angew.	 Chem.	 Int.	 Ed.	 誌に発表し
た。また、VIP	 paper に選出されるとともに、
表紙絵にも採用された（図４）。	 
	 
図３．CNT とトリフェニレンからなるイオン
液晶を乳棒で混ぜ合わせることにより得ら
れる複合体と、液晶および CNT の配向の様子．	 
A columnar ionic liquid crystal (LC) …
… can effectively disperse carbon nanotubes, where LC columns spontaneously align
homeotropically on a glass substrate. In their Communication on page 8490 ff., Y.
Yamamoto, T. Aida, et al. show that when the composite is sheared, both nanotubes and
LC columns align along the shear direction (left), and anisotropic electrical conduction
is observed. When the sheared composite is annealed, only the LC columns align
homeotropically (right). 	 
図４．Angewandte	 Chemie 誌の表紙に採択．	 
	 
(4)	 ヘキサベンゾコロネン−トリニトロフ
ルオレノン連結分子からなる自己組織化ナ
ノチューブにおける局所的および長距離電
荷輸送特性	 
	 本研究では、顕著な光伝導特性について報
告している自己組織化ナノチューブを用い
て、詳細な電荷キャリアダイナミクスについ
て検討した。このナノチューブは、ヘキサベ
ンゾコロネン	 (HBC)	 とトリニトロフルオレ
ノン	 (TNF)	 が連結した分子	 (HBC–TNF；図５
a)	 から形成しており、壁内部では、TNF	 単
分子層が	 HBC	 の２分子膜をラミネートした
同軸構造を形成している。このような１分子
層 p-n ヘテロ接合により、効率の良い光誘起
電荷分離と、生成した電荷キャリアの長寿命
化、さらにはキャリアの効率的な輸送が実現
している。また、HBC–TNF と TNF が連結して
いない HBC との混合溶液から自己組織化を促
進することにより、表面の TNF 密度を任意に
制御した自己組織化ナノチューブを形成で
きることをすでに報告している。本研究では、
この表面の TNF 密度を制御した自己組織化ナ
ノチューブ（図５b）について、フラッシュ
フォトリシス法による時間分解非接触マイ
クロ波伝導度	 (FP-TRMC)	 測定および、時間
分解過渡光吸収	 (FP-TAS)	 測定を用いて、電
荷キャリアの発生とダイナミクスの詳細に
ついて検討した。その結果、１次元方向への
短距離電荷（ホール）輸送特性については、
HBC–TNF	 の比率が 75	 mol%	 まではほぼ一定値
を示すが、75	 mol%	 を越えると急激に減少し、
HBC–TNF	 のみからなるナノチューブでは、そ
の値が 4 分の 1 程度にまで低下することを明
らかにした。一方、フォトンからキャリアへ
の変換効率は、HBC–TNF	 の比率が増えるに従
い単調に増大し、結果として全体の光伝導度
は、HBC–TNF	 のモル比率が 75	 mol%の点で極
大値を示した。また長距離の電荷輸送特性に
ついては、HBC–TNF	 の混合比が増すに従い単
調に減少した。このことは、HBC–TNF	 の割合
が増えるに従い、チューブ間距離が増し、チ
ューブ間キャリアホッピングに要するエネ
ルギーが増したためと考えられる。これらの
結果をまとめて、J.	 Phys.	 Chem.	 Lett.	 誌
に発表した。	 
	 
図５．両親媒性 HBC と HBC−TNF 連結分子の分
子構造(a)とそれらのコアセンブリーにより
形成した同軸ナノチューブの模式図．	 
	 
(5)	 その他	 
①	 HBC-C60 連結分子からなる同軸型自己組織
化ナノチューブにおける光キャリア発生と
再結合の素過程に関して、フェムト秒分光法
  
により詳細に検討した。これらの結果を Appl.	 
Phys.	 Express 誌に発表した。	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